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照射温度 な らびに架橋剤 の効果 について
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An Application of Excimer Laser for the Crosslinking of Polyethylene 
 — On the Effect of Irradiation Temperature and Crosslinking Agent —
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 In order to obtain high crosslinking rate, polyethylene has been irradiated with an excimer 
laser. The effect of irradiation temperature and concentration of crosslinking agent, triallyl 
cyanurate  (TAC) on the crosslinking rate has mainly been studied as well as that of laser 
wavelength and concentration ofphotoinitiator, 4-chlorobenzophenone (CBP). 
 A KrF excimer laser light is employed at an irradiation dose of about 450  J/g (sample 
weight). The irradiation temperature isvaried from room temperature to170  t  , and the con-
centrations of additives were changed from 0.01 to 1.0  %© (CBP) and 0.01 to 2.0 %  (TAC). 
 The CBP concentration of0.1  %© and the TAC concentration of 1.0 % and the irradiation 
temperature 150-170  , just above the melting point of polyetylene, are found to be the opti-
mum condition for high crosslinking rate. Almost twice the overall gel content was observed as 
compared with the previous result.
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1.は じ め に
エキシマ レーザーは紫外線領域に発振波長を
もつため化学の種々の分野で有効に利用 されて
いる三'2)。我々はすでに,光 反応開始剤 を含 む
ポリエチ レンに室温でKrFエキシマレーザーを
照射すると,ポ リエチレンの表面ばか りでな く








ので,そ の応用分野を大 きく広げることがで き
る。
すでに,電 子線照射 によるポリエチレンの架
橋が実用化 されてお り4),また紫外線 ランプの
照射によるポ リエチ レン架橋反応の基礎的な研
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究 も行われている5)。エキシマ レーザーは電子
















において,架 橋率 は(1)照射光の波長,照 射強
度 および全照射量 と,(2)照射温度,照 射雰囲
気等の照射条件,お よび(3)ポリエチ レンへの
混入添加剤の種類 と,その添加濃度等の物性条
件 に依存する5>。(1)および(3)の条件 に関 して
の実験結果は前報で報告 したので3),ここでは
主 として(2)の照射温度の影響 を調べる。実用
化 を考 えた場合,架 橋率 をさらに上げるには
(2)の条件がとくに有効であると思われる。
2.壌実験材 料
ポ リエチ レン試 料 には,一 定濃度 の光反応 開
始剤,ま た は一定 濃度 の光 反応開始剤 と架橋剤
の 両者 を含 ん だ輻 ヱ5斑雛,厚 さヱ.2磁 あ る い
は1.8搬 の リボ ン状 に成 形 した もの を用 いた。
通常 の照射 に は厚 さ1.2窺磁の試 料 を用 い たが,
照射試料 を ミクロ トームでス ライスす る実験で
は厚 さ1.8鵬mの試料 を用 いた。
葡報 でベ ンゾフ ェノ ン(8P)や4一クロロベ ンゾ
フェ ノン(C8P)が光 反応 開始 剤 として有効 であ
るこ とを報告 したが3),ポリエ チ レンを融 点付
近 まで昇 温 して照射 す るこ とを考慮 して,本 実
験 で は よ り沸点 の高 い,よ り不揮 発性 の4一クロ
ロベ ンゾ フェノ ン(α3P)を開始剤 に選ん だ。架
橋 剤 として は,そ の有効性 が報 告 されて いる5)
トリア リルシア ヌ レー ト(TAC)を用い た。 これ
らの添加剤 の構 造式 を以 下 に示す 。 また本実験
で は,開 始 剤 の濃 度 はα磁,◎ 窪,1カ%(重 量
%)と し,架 橋 剤 の 濃 度 は α◎1,0ユ,1.0,
2.◎%とした。
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を用い,一 定量の粉末ポ リエチ レンを融点(～
150℃〉以上の温度でか くはん して添加剤 と均
一に混合 した。か くはん装置の一端にあるノズ
ルから押 し出されてくる リボン状のポ リエチレ
ン試料を熱いうちに必要な厚 さに成形 した。
2.2照 射 条件
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Absorption spectra of polyethylene samples 
and additives. (a) Polyethylene sheet with a 
thickness of 0.35mm containing 0.1% CBP 
and 1.0% TAC, (b) Polyethylene sheet with 
a thickness of 0.30mm containing 0.1% CBP, 
(c) CBP in iso-octane with a concentration of
9.2 X  10-5  moll, (d) TAC in  iso-octane with a 
concentration of3.2 X  10-4  mol/1.
図中(a)は開始 剤C8P(◎.1%)と架橋 剤TAC(1.◎
%)を 含 ん だ ポ リ エ チ レ ン シー トの,(b)は
C8p(o.1%)のみ を含 ん だポ リエチ レ ンシー ト
の,ま た,(c)および(d)は,それぞ れC露Pあ る
い はTACの み の スペ ク トル で あ る。 このス ペ
ク トルか ら,本 実験で は最 も効率 よ く架橋反応
が起 きる と考 え られ る波長249nmのKrFエキシ
マ レーザ ーを用い るこ とに した。
試 料 の照射 はFig.2に示 す装 置で 行 った。試
料 の温度 は移動 用の レール上 にセ ッ トした ホ ッ
トプ レー トで 制御 され る。 照射 温 度 は110℃,
13◎℃,150℃,170℃ と し,こ れ らの 温度 で
の照射結 果 と室温 での照射結 果 とを比較 した。
レーザ ーのパル ス出力 は3◎◎mJ〆pulse,その繰
り返 しはヱ5翫 と した。U一 ザ ーの ビー ム断面
は約1◎撮m×2◎m搬 としたので,試 料表面 の照
射 密度 は150mJ/cm2であ る。試料 温度 が常 温の
場 合 は レーザ ーエ ネル ギー の8◎%以 上 が試 料
の表 面近 く(～α1搬搬)で吸収 され るので3>,本
実験で は架橋 度 を上げ るため リボ ン状 の試料 の
両面か ら照射 した。なお,照 射量 はそれぞれの
面で225」/gとし,合計 照射量 を約45QJ!gとした。
照射試料 を ミクロ トー ムで ス ライス し,試 料 表
面か ら内部 への架橋 度 を調べ る実験 の と きだけ
は片面照射 を行 った。 この場合,両 面照射 と全
照 射量 を一定 にす るた め片面 の照射 量 を約45◎
J/gとした。 な お,全 照 射 量 を大 き くす る と架
橋 度が増加 す る傾 向にあ るが,パ ルス繰 り返 し
を15難z以上 にす る と試 料 の照射 面で の熱 変形
がみ られたので,実 用面か ら全照 射量 を4」◎J/g













に溶けな くなる。 したがって,レ ～ザー光 を照
射 したポ リエチ レン試料をこれらの熱溶媒で連
続抽出 し,その残査(ゲル量)を秤量すると直接
架橋度が測定で きる。すなわち,グ ラスウール
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光 反応 開 始剤s濃 度 を変 え た ときの照射
温度 と架橋 度 を示 すゲ ル量 との 関係 をFig.3に
示す。縦軸 のゲル量 は全 照射量 を45◎J/gとして,
厚 さ1.2mmの試 料 の両面 か ら照 射 した時 の値
であ る。 これ らの結果 か ら,試 料 のCs架橋度 を
上 げ る た め の条 件 は,開 始 剤 の 最 適 濃 度 が
0.1%であ り,照 射 温 度 はポ リエ チ レンの融点
(-150℃)より若 干 高 い15◎47◎℃で あ る こ と
が わか る。 こ の条 件 でC8Pだ け を含 む試 料 に
照射 す る と,室 温 に おけ る架橋度 の約2倍 の架
橋 度 とな り9約5◎%の ゲ ル量が得 られ る。
添加 剤 を含 まな いポ リエ チ レ ンフ ィル ム(厚
さ:1.4mm)の場 合,KzFエ キシ マ レーザ ー光
の透過率 は常 温で は約50%,130℃付 近で約8◎
%で あ る。 す なわ ち,Fig.3の結 果 は,ポ リエ
チ レンが融点付 近 になる とL一 ザ ー光 に対 して
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Fig. 3 Effect of irradiation temperature on 
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Fig. 4 Crosslinking as a function of sample depth.
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Fig. 5 Effect of irradiation temperature on 
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Fig. 6 Crosslinking as a function of sample depth




試料 に照射 された レーザー光は～部試料表面
で反射 され,残りが試料に吸収 される。レーザー
光が試料表面でほとんど吸収 される場合は表面
だけの架橋 とな り,一部分吸収 される場合は,
残 りは熱エネルギーへの変換 を伴いなが ら内部
まで透過 し,試料内部 も架橋反応 を受けること




す。縦軸に各切片のゲル量 を示 し,横軸 は試料
表面か らの深 さ(磁瓢〉を示 した。 これ らの結果
は,照 射量 を講5◎5〆gとし,1.8m磁の厚 さの試
























マ ッ トの製造 に適 した条件であると考 えられ
る3)。
さらに架橋度を上 げる欝的で,開 始剤C8P












0.1%では,架 橋剤 を添加 しない場合 とぼぼ同
じ架橋度 しか得 られず,架 橋剤の効果が見 られ
なかったが,濃 度 をL◎%に する と,加 熱時
(11◎℃～玉7◎℃)の照射で架橋剤添加 の効果が





(1) Crosslinking without Crosslinking Agent 
    CBP CBP* 
     CBP* + —CH2CH2—  —CH2CH— +  HCBPO 
 —CH2CH—  —CH2CH2—  —CH2CH— +  H. 
 —CH2CH— 
  (HCBP: the radical produced by hydrogen abstraction) 
(2) Crosslinking with Crosslinking Agent(TAC) 
 CBP* + TAC  TAC. +  HCBP 
 TAC. + —CH2CH2—  —CH2CH— +  H. 
                              TAC 
 —CH2CH— + CBP* —CH2CH +  HCBP. 
  TAC  TAC. 
 —CH2CH— +  —CH2CH2—  —CH2CH— + 













ポ リエ チ レン層全 体の架橋 度 をあ げるには





しな かっ た。 糾g.6には,C露P濃 度 ◎.ヱ%,
TAC濃度1.0%の試料(厚さ1.8磁斑)にヱ50℃で
片面照射(照射量45◎∫1g)し,照射試料 を表面か
ら0.1艶mの厚 さでス ライス した各切片の架橋
度 を示す。架橋度は表面か らの深 さに対 して,
直線的に減少 し,どの深さでも開始剤だけを添











果 のFig,4から,開 始剤濃度◎。1%では試料 内
部でも架橋反応が生 じるが,開 始剤の濃度が高












Fig.1に示す スペ ク トルか ら分かるように,
架橋剤TACは25◎難憩付近に吸収がな く,C8P
を含んだ,あ るいはC露PとTACを含 んだポ リ
エチ レンシー トの吸収はほぼCBPの吸収 と一
致 し,25◎難搬付近に吸収極大が見 られる。 し





ら水素原子 を引き抜 き,生成 したポ リエチレン
鎖ラジカルが架橋反応 を生 じる と考え られる
((1)～(3)式)。またジTACは容易に水素引 き抜
きがおこるアリール置換基(一C}ヨ〔2C〕9:瓢CH2)
を3つ持つ ため,TACを添加 した場合 は励起
C8PがTACからも水素原子 を引 き抜 き,TAC
ラジカルが生 じる((4)式)。TACラジカルがポ
リエチ レン鎖 と反応 してTAC置換 ポリエ チレ
ン鎖が生成 し,これがさらに水素引 き抜 きを受
けて,ポ リエチレン鎖上のTAC部分のラジカ
ルが生 じる((5),(6)式)。このTAC置換 ポ リエ
チ レン鎖 ラジカルがδqフで示 したタイプの反
応で架橋反応に寄与すると考 えられる。
架橋剤TACの濃度が比較的低い場合はBq5









た結果,総 ゲル量6◎%の架橋 が達成 で きた。
この結果は,レ ーザー照射 によるポ リエチレン
の架橋反応を充分に実用化で きることを示 して
いる。
しか し,ここで得られた架橋度は,報 告 され
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